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摘要 
锂硫电池，是一种具有高能量密度的化学储能体系，其正极活性物质硫单质
理论比容量（1675 Ah kg-1）和能量密度（2600 Wh kg-1）高，储量丰富、廉价、
环境友好，相比于目前商业化的锂离子电池正极材料，具有很大的优势。然而，
锂硫电池也存在一些问题阻碍着其进一步的发展和应用：（1）单质硫及其还原产
物（Li2S 和 Li2S2）的电子绝缘性；（2）充放电过程中聚硫离子的溶解扩散造成 
“穿梭效应”，自放电严重；（3）硫单质电极充放电过程中的体积膨胀效应。针对
上述问题，目前普遍采用的方法主要有单质硫的包覆、负载复合、使用添加剂等，
以提高电极活性物质的导电性、抑制充放电过程中硫活性物种损失，从而提高锂
硫电池的循环及倍率性能。 
目前，大多数的改性方法基本是通过物理阻隔或者通过 Ti-O、Si-O 等对聚
硫离子的静电作用而进行固硫。虽然在一定程度上能提高锂硫电池的循环性能，
但依然很难从根本上解决聚硫离子的溶解扩散问题。围绕这个主要问题，本论文
的实验思路是采用化学合成手段，合成相应的过渡金属硫化物，把硫元素进行化
学“预固定”，以另一种更为稳定的形式利用硫元素。过渡金属硫化物作为电极
充放电循环时，绕过了硫单质电极在放电过程中（或 Li2S2、Li2S 在充电过程中）
向液相中间体转化的过程。也就是说，无论充电还是放电，都不涉及液相高级聚
硫离子（𝑆8
2−、𝑆6
2−等）的形成和扩散，有效降低长时间循环活性物质损失。本论
文的研究的内容和结论包括： 
（1）铜硫化合物体系（硫化铜、硫化亚铜）制备、电化学特性研究。该部
分工作使用不同摩尔比（Cu:S=2:1，Cu:S=1:1）的铜粉和硫粉，在 N-甲基-2 吡咯
烷酮溶剂中搅拌混合均匀制得浆料，在一定温度下加热一段时间反应即得到两种
材料。将两种材料分别涂覆在铜箔和铝箔两种集流体上，得到四种不同的电极。
通过实验发现，在四种电极中，涂覆在铜箔上的两种“铜过量”电极具有优异的循
环性能和倍率性能。经过分析，这一类电极之所以具有优异的电化学性能，是因
为铜元素与硫元素的亲和力非常强，在长循环过程中硫活性物种能很好地被“固
定”在电极材料中，合成中过量的铜粉或铜集流体的使用，都能使电极“铜过量”，
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因而该类“铜过量”电极，相对于铜含量较低的电极，其表现出更加优异的电化
学性能。 
（2）铁硫化合物体系（二硫化亚铁）制备、电化学特性研究。该部分的主
要内容是通过水热法以及高温煅烧得到晶相纯度较高的微米级的 FeS2。实验分
别以铜箔和铝箔作为集流体，以合成的 FeS2为电极活性物质，制备电极（即 Al-
FeS2 和 Cu-FeS2），组装电池，进行电化学测试。研究发现，0.5 C 倍率下，Cu-
FeS2和 Al-FeS2电极首圈放电容量分别为 760、790 mAh g-1，循环 100 圈，可逆
放电容量分别为 540、240 mAh g-1，容量保持率分别为 71%和 30.5%。对 Cu-FeS2
电极进行了倍率测试，研究结果表明该种电极具有优异的倍率性能。通过对循环
后的 Cu-FeS2极片进行成分分析，发现电极活性材料发生了变化，100 圈后活性
物质里除了含有铁硫化合物，还有铜硫化合物以及某种铜铁硫的相。因此，我们
推测，铜集流体在循环过程中提供了部分的铜元素，与聚硫离子发生了反应，形
成了结构更为稳定的多种新物相，这些物相作为电极活性物质，提高了电极的循
环可逆性。 
（3）铜铁硫化合物体系（二硫化亚铁铜）制备、电化学特性研究。本部分
工作是围绕 Cu、Fe 与 S 之间的化合物开展研究，研究 Cu/Fe 双金属的固硫效果。
实验的主要内容是通过水热法合成了一维棒状的 CuFeS2，并对其电化学性能进
行研究。通过研究发现，CuFeS2电极在 0.2、0.5、1 C 倍率下进行充放电，首圈
放电容量较高，分别为 675、603、569 mAh g-1。经过 100 圈循环后，0.2、0.5、
1 C 倍率下的可逆容量分别为 390、357 、329 mAh g-1，容量保持率分别为 57.8%、
59.2%、57.8%。实验结果说明 Cu/Fe 二元金属确实起到了一定的固硫效果，也符
合之前的实验研究结果。此外，CuFeS2电极与 Cu-FeS2电极在电化学行为上存在
着一定的相似处，其反应机理仍需要进一步探讨研究。 
 
关键词：锂硫电池；过渡金属；硫化物；固硫；电化学特性 
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Abstract 
Lithium sulfur battery has become one of hopeful candidates in the next generation 
energy storage systems. The sulfur cathode has lots of advantages such as the high 
specific capacity (1675 Ah kg-1) and high energy density (2600 Wh kg-1). Compared 
with the state-of-art cathode materials, the elemental sulfur owns lots of advantages 
such as abundance of raw material, cost-effectiveness and environmental-friendliness. 
However, there’re still some problems hindering the further development and practical 
application of lithium sulfur batteries: 1) the insulativity of elemental sulfur and its 
reduction products (Li2S and Li2S2), 2) the “shuttle effect” caused by diffusion of 
polysulfides from the cathode to the anode, leading to the severe self-discharge problem, 
3) the large volumetric expansion (about 79%) from elemental sulfur to Li2S. To cope 
with these problems, methods like coating, loading to carbon materials and usage of 
additives are proposed to enhance the conductivity of cathodes and inhibit the diffusion 
of polysulfides, which aims to improve the cycle and rate performances of lithium 
sulfur batteries. 
So far, great efforts have been made to inhibit the ‘shuttle effect’ via physical block 
or electrostatic interaction by Ti-O, Si-O with polysulfides. Though some achievement 
has been gained, those methods are difficult to solve the diffusion of polysulfides. On 
account of those problems, this thesis shows the result of proposed chemical method of 
immobilizing polysulfides, which is to develop high performance lithium sulfur 
batteries. The elemental sulfur is firstly pre-immobilized by transition metals. Namely, 
transition metal sulfides are synthesized. The charge and discharge processes isn’t 
involved in the formation and diffusion of polysulfides when the metal sulfides are 
utilized as the active material. Thus, the loss of the active material is greatly reduced 
leading to the improvement of cycle performances. In addition, the electrical 
conductivity of transition metal sulfides is much better than elemental sulfur and its 
reduction products (Li2S2, Li2S), which guarantees the high rate capability without any 
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carbon coating. The main content of the thesis is as follow: 
(1) The synthesis and research in electrochemical performances of copper sulfides. 
Specifically, different molar ratio of copper and sulfur powder, and definite amount of 
conducting agent (carbon acetelene) were added into N-methyl-2-pyrrolidone and 
mixed evenly, following by heating at a definite temperature for definite time, then the 
products were obtained, which were coating onto aluminum and copper foil, 
respectively. According to the difference of molar ratios and different current collectors, 
‘copper-excess’ and ‘copper deficient’ electrodes were obtained. Among these 
electrodes, the ‘copper-excess’ electrodes with copper current collectors show superior 
cycle and rate performances. It’s speculated that the superior electrochemical 
performances are ascribed to the excessive copper provided by copper powder and the 
copper current collector, which can immobilize the polysulfides by the strong 
interaction between copper and sulfur. Thus, electrodes with marvelous performances 
are obtained by a facile method. 
(2) The synthesis and research in electrochemical performances of iron sulfides. 
Specially, micro-sized FeS2 particles were synthesized by a hydrothermal method 
followed by calcination at the high temperature. The electrodes with FeS2 as the active 
material and with different metal foils (copper and aluminum) as current collectors were 
tested. The results showed electrodes with copper and aluminum foil as current 
collectors exhibited the initial discharge capacities of 760, 790 mAh g-1 at the rate of 
0.5 C. After 100 cycles, electrodes showed reversible capacities of 540 and 240 mAh 
g-1, respectively, the corresponding capacity retentions are 71% and 30.5%. Rate 
capability test was conducted to the electrode with copper as the current collector, the 
electrode exihibited 475, 421, 383, 321, 257 and 190 mAh g-1 at the rates of 0.2, 0.5, 1, 
2, 5 C, respectively. When the rate was restored to 0.2 C, the discharge capacity of 419 
mAh g-1 can be regained. To explore the differences between two cases, XRD analysis 
was conducted to analyze the cycled electrode with copper foil as the current collector 
after 100 cycles. It shows that there’s a change in the active material species, which 
contained not only iron sulfides, but also copper sulfides and mixed phases of copper-
iron-sulfur. It’s speculated that the copper collector provides extra copper ions leading 
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to formation of copper sulfides during the successive electrochemical reactions. In other 
words, the copper ions react with polysulfides to prevent them from diffusion to the 
anode. Thus, electrodes with copper as the current collector with high reversibility were 
obtained. 
(3) The synthesis and research in electrochemical performances of the chalcopytite. 
Specially, one-dimension CuFeS2 nanorods were synthesized by the hydrothermal 
method. The electrochemical tests showed that the material released initial capacities 
of 675, 603 and 569 mAh/g at the rates of 0.2, 0.5 and 1 C, respectively. After 100 
cycles, the reversible discharge capacities were 390, 357, 329 mAh g-1 and 
corresponding capacity retentions were 57.8%, 59.2%, and 57.8%. Besides, this result 
also shows that the transition metal (Cu and Fe) ions play an important role in trapping 
the polysulfides. 
Key Words: lithium sulfur battery, transition metals, sulfides, immobilization, 
electrochemical performances 
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1 
 
第一章 绪论 
1.1 引言 
随着经济的不断发展，人们对物质生活水平的要求越来越高，人均能耗日益
增长。因此，能源的清洁性与可持续性，已经成为目前社会及科技发展的重点
关注对象之一。2014 年 6 月，针对能源方面的需求和问题，国务院办公厅印发
了 31 号文件《能源发展策略行动计划（2014-2020 年）》。文件指出，坚持“节约、
清洁、安全”的战略方针，大力发展清洁能源，着力优化能源结构，提高能源利
用效率。其中，“坚持发展非化石能源与化石能源高效清洁利用并举，逐步降低
煤炭消耗比重，提高天然气消费比重，大幅增加风电、太阳能、地热能等可再
生能源和核电消费比重，形成与我国国情相适应、科学合理的能源消费结构，
大幅减少能源消费排放，促进生态文明建设”。在政策的指导及支持下，各种新
能源具有了广阔的发展空间。呼应之下，能源的储存方式显得尤为重要。水利
蓄电，作为传统的储能方式，已经得到了广泛应用。然而，单一的储能方式不
能满足现代飞速的社会发展。近一百多年以来，作为化学储能装置的铅酸电池、
锂离子电池、镍氢电池等，成为重要的储能方式。其中，锂离子电池，从上个
图 1.1 不同储能体系的能量密度比较[1] 
Figure 1.1 Comparison of energy density in different storage systems 
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第一章 绪论 
 
2 
 
世纪九十年代开始到现在，在便携式电子产品如笔记本电脑、手机、数码相机
等到纯电力汽车、混合动力汽车等方面，都充当着重要的角色[2], [3]。然而，由于
受到材料自身特性的限制，目前的锂离子二次电池的能量密度已经难以满足电
子设备以及大功率高能量动力电池对电池性能的要求。为了适应与满足当前人
类社会对能源利用不断升高的需求，高能量储能与转化体系（燃料电池、锂硫
电池、锂空气电池等）的开发与优化已经成为研究热点。 
本章将着重介绍其中一种下一代储能体系——锂硫电池的原理、特点、研
究进展以及面临的问题，从中提出本课题的研究目的、拟解决问题。 
1.2 锂硫电池相关简介 
1.2.1 锂硫电池的概述 
锂硫电池，最早出现在上个世纪六十年代，鉴于当时研究手段的缺乏以及该
储能体系面临众多难以解决的问题，锂硫电池的研究一直踟蹰不前。再加之九十
年代初，锂离子电池的成功研发与应用，使锂硫电池倍受“冷落”，成为了储能系
统中的“睡美人”。往后的二十年间，关于锂硫电池体系的研究一直不温不热，相
关研究报道相对较少。直到 2009 年，Nazar 课题组提出了碳材料与硫单质复合制
备复合电极，能有效提高锂硫电池的循环性能[4]。该项研究结果引起广大科研工
作者的密切关注。此后，关于锂硫电池研究的文章数量出现“井喷”现象。锂硫电
池的结构和锂离子电池的结构相似，由正极、负极、电解液、隔膜以及相关配件
组合而成，简略示意图如图 1.1 所示。目前，锂硫电池种类大致可以分为两种（本
文探讨范围不包含液流电池与全固态电池），一种是以单质硫作为正极，锂金属
作为负极；另一种为硫化锂作为正极，负极为不含锂的硅基或者其它合金金属。
锂硫电池的比容量（按照硫单质的质量计算）为 1675 Ah kg-1，比能量为 2600 Wh 
kg-1[5]。 
虽然锂硫电池的理论比容量和比能量远高于目前商业化的锂离子电池，但在
诸多技术瓶颈面前，锂硫电池依旧难以大规模取代现有的锂离子电池产品。以目
前已商业化的锂离子电池为例，松下公司的商业化产品 NCR18650B（电池规格：
直径 18.6*高度 65.2 cm，圆柱形），标称容量 3.4 Ah，标准电压 3.7 V，重量 46 
g。因此，该产品重量比能量约为 273 Ah kg-1，710 Wh L-1[1]。相比之下，Sion Power
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